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® Verfahren zur Herstellung von Aryldichlorphosphanen 

Beim Verfahren zur Herstellung von Aryl-dichlor-phos- 
phanen der allgemeinen Formal 




worm R|, R 2 und R 3 die obige Bedeutung haben, mit mfnde- 
stens 4 mol Phosphor{III)-chlorid je mol Aren in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid durch mehrstundiges Kochen der 
Mischung und nachfolgende Ausfallung des Aluminiumchlo- 
rids durch Zugabe eines Komplexierungsmittels, Filtration 
und desti Native Aufarbeitung des Filtrats, setzt man 0,05 bis 
0,9 mol Aluminiumchlorid je mol Aren und 1-3 mol feinge- 
mahlenes Alkalichlorid als Komplexierungsmittel je mol 
Aluminiumchlorid ein. 



^ worin R 1f R 2 und R 3 glerch oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom; eine Alkylgruppe mit 1-8 C-Atomen, ein 
Halogenatom, eine Arylgruppe Oder eine Aryloxygruppe 
CO bedeuten, durch Umsetzung eines Arens der allgemeinen 
Form el 
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Verfahren zur Herstellung von Aryldichlorphosphanen 



Patentansprtiche : 



Q Verfahren zur Hers-tellung von Aryl-dicblor-phosphanen 
der allgemeinen Formel 



worin.R.,, R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstof f atom, eine Alkylgruppe mit 1-8 C-Ato- 
men, ein Halogenatom, eine Arylgruppe oder eine Aryl- 
oxygruppe bedeuten, durch Umsetzung eines Arens. der 
allgemeinen Formel 




worin R 1 , R 2 und R 3 die obige Bedeutung haben, mit 
mindestens 4 mol Phosphor(III)-chlorid je mol Aren 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid durch mehrstvin- 
diges Kochen der Mischung und nachfolgende Ausfallung 
des Aluminiumchlorids durch Zugabe eines Komplexie- 
rungsmittels, Filtration und destillative Aufarbei- 
tung des. Filtrats, dadurch ^ ekennzeichnet , da8 man 
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0,05 bis 0,9 mol Aluminiumchlorid je mol Aren und 
1-3 mol f eingemahlenes Alkalichlorid als Komplexie- 
rungsmittel je mol Aluminiumchlorid einsetzt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . 
dafi man das f eingemahlene Alkalichlorid in einer 
Korngrofle <0,25 mm, bevorzugt <0,08 mm, einsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von Aryldichlorphosphanen 

Aryldichlorphosphane sind wichtige technische Zwlschen- 
produkte 2U r Herstellung phosphororganischer Verbindungen 
die beispielsweise als Insektizide, Antioxidant! en, Kata- 
lysatoren und Stabilisatoren Verwendung finden. 

Aus Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Auf- 
lage, Bd. XII/1, Seiten 313 - 316, ist es bekannt, Aryl- 
verbindungen unter milden Bedingungen mit uberschtissigem 
Phosphor(lIl)-chlorid bei dessen Siedepunkt in Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid umzusetzen und anschlie- 
Bend aus dem gebildeten Aryldichlorphosphan-Aluminiumchlo- 
ridkomplex das Aryldichlorphosphan in Freiheit -u ^etzen 
Die Methode ist nicht auf die Gewinnung von Phenyl-dichlor- 
phosphan beschrankt, sondern es lessen sich auf diesem We- 
ge auch am Kern substituierte Aryldichlorphosphane herstel- 
len. GemSB dem Stand der Technik mufi mindestens ein Mol 
Aluminiumchlorid je Mol Arylverbindung aufgewendet W erden, 
da sich zunSchst ein Aryldichlorphosphan-Aluminiumchlorid- 
Komplex bildet (Gleichung A), 

RH + PC1 3 + A1C1 3 =KUT* RPC1 2 . AICI3 (A) 

der nach Beendigung der Reaktion beispielsweise mit Phos- 
Phoroxidchlorid unter Bildung eines kristallinen Phosphor- 

oxidchlorid-Aluminiumchlorid-Komplexes gespalten wird (Glei- 
chung B) . 

RPC1 2 • AICI3 + P0C1 3 > ^2 + POCI3 • AICI3 (B) ■ 

Nach der Filtration wird das Filtrat in liblicher Weise destil- 
lativ unter Gewinnung des Aryldichlorphosphans auf gearbeitet . 
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Anstelle von Phosphoroxidchlorid findet auch Pyridin- Oder 
Essigsaureester zur Komplexspaltung Verwendung. 

Ein Nachteil des Verfahrens 1st der Anfall einer ziemlich 
5 groflen Menge Nebenprodukt (Gleichung B) , das sich aus dem 
eingesetzten Aluminiumchlorid und der zu dessen Komplexie- 
rung verwendeten Substanz bildet. Beispielsweise errechnen 
sich nach F.M. Kharasova et al, Zh.Obshch.Khim. 37,902 
(1967)' bei einer Ausbeute von 80 %, ber. auf Benzol, fiir 

10 86 g Phenyl-dichlor- phosphan 230 g Nebenprodukt in Form 
des Phosphoroxidchlorid-Aluminiumchlorid-Komplexes mit 
tiberschussigem AlCl^ bzw. je 1 kg Phenyl-dichlor-phosphan etwa 
2,7 kg Nebenprodukt. Die Beseitigung des Nebenprodukts 
kann entweder nach Hydrolyse und Neutralisation iiber das 

15 Abwasser oder durch Einlagerung in fester Form in einer 
Deponie erfolgen. In beiden Fallen stellt das Nebenpro- 
dukt eine groBe Umweltbelastung dar. 

Aufgabe vorliegender Erfindung 1st deshalb ein Verfahren 
20 zur Herstellung von Aryldichlorphosphanen mit erheblich 
verringertem Anfall an Nebenprodukt en. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung. von 
Aryl-dichlor-phosphanen der allgemeinen Formel 
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worin R 1 , R 2 und gleich oder verschieden sind und ein 
Was^erstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1-8 C-Atomen, ein Ha- 
logenatom, eine Arylgruppe oder eine Aryloxygruppe bedeuten, 
durch Umsetzung eines Arens der allgemeinen Formel 
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worzn R 1 , R 2 und R 3 die obige Bedeutung haben, mit minde- 
_ ?*ZL±J*k ^^Simi^l^^J^l^rm^S^ Gegenwart 
von Aluminiumchlorid durch mehrsttindlges Kochen der Mischung 
und nachfolgende Ausfallung des Aluminiumchlorids durch Zu- 
gabe eines Komplexierungsinittels , Filtration und destillative 
Aufarbeitung des Filtrats, welches dadurch gekennzeichnet 
1st, dafi man 0,05 bis 0,9 mol Aluminiumchlorid Je mol Aren 
und 1-3 mol f eingemahlenes Alkalichlorid als Komplexierungs- 
mittel 0 e mol Aluminiumchlorid einsetzt. Als Alkalichlorid 
dient bevorzugt das Natrium- oder Kaliumchlorid. 

Das feingemahlene Alkalichlorid wird bevorzugt in einer Korn- 
groee <0,25 mm, insbesondere <o,08 mm, eingesetzt. Bevor- 
zugt sind weiterhin Mengenverhaltnisse von 0,O5 bis 0,7 mol 
A1C1 3 de mol Aren und von 1,1 bis 2,0 mol NaCl oder KCl ie 
mol A1C1 3 . 

Als Arene werden bevorzugt Benzol, ein- oder mehrfach alky- 
late Benzole mit Alkylgruppen von 1-5 C-Atomen, beispiels- 
weise Toluol, Ethylbenzol, Xylole, ein- oder mehrfach halo- 
genierte Benzole, beispielsweise Fluorbenzol, Chlorbenzol, 
Brombenzol, Dichlorbenzole oder Dihalogenbenzole mit unter- 
schiedlichen Halogenatomen wie Chlorfluorbenzol, oder ein 
aryliertes Benzol, beispielsweise Biphenyl, eingesetzt. 

Es ist tiberraschend, daB hierbei hervorragende Ausbeuten, in 
der Regel deutlich mehr als 1 mol Aryldichlorphosphan Je mol 
eingesetztes Aluminiumchlorid, erzielt werden. Im angehefte- 
ten Diagramm ist fur die Herstellung von Phenyl-dichlorphos- 
phan die Ausbeute in mol/mol Aluminiumchlorid fur unterschicd- 
li che Einsatzmolverhaltnisse Benzol j , Aluminiumchlorid aufge- 
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Dies war vSllig unerwartet, da nach der bisherigen Lehre 
wegen der Bildung des Phenyl-idchlor-phosphan/Aluminium- 
chlorid-Komplexes, CgH^PClg . AlCl^, siehe Gleichung A, 
theoretisch hochstens 1 mol Phenyldichlorphosphan je mol 
5 Aluminiumchlorid entstehen sollte. 

Phosphor(III)-chlorid wird bei dem erfindungsgemSBen Verfah- 
ren im 4- bis vorzugsweise 12-fachen molaren VerhSltnis 
zum Aren eingesetzt, wobei der (Jberschufi als LSsungsmittel 
10 anzusehen ist. Ein hoher UberschuB drSngt die Bildung von 
Nebenprodukten bei der Reaktion zurtick und erleichtert die 
nachfolgende AusfSllung des Aluminiumchlorids als Alkali- 
tetrachloroaluminat-Komplex. 

15 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das Aluminiumchlo- 
rid, das nach der Reaktion in Form eines Aryldichlorphosphan/ 
Aluminiumchlorid-Komplexes vorliegt, aus der Reaktionslosung 
mit feingemahlenem Alkalichlorid als Alkalitetrachloroalu- 
minat ausgefallt. Verwendet wird ein gemahlenes Alkalichlo- 

20 rid, welches ein Sieb mit einer Maschenweite von 0,25 mm, 
bevorzugt von 0,08 mm passiert. 

Durch die beschriebenen MaBnahmen IMBt sich gegentlber den bis- 
her bekannten Verfahren eine erhebliche Verminderung der Menge 
25 an Nebenprodukten je Gewichtseinheit Aryldichlorphosphan er- 
zielen. Dies ftthrt zu einer Kosteneinsparung einerseits beim 
Materialeinsatz, andererseits bei der Beseitigung des Neben- 
produkts und trSgt zudem zur Verringerung der Umweltprobleme 
bei. 

50 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann im einzelnen so durchgeftihrt 
werden, dafl man in einem Rtihrreaktor mit RtickfluBktlhler Aren, 
Phosphor(lII)-chlorid und Aluminiumchlorid mehrere Stunden un- 
ter RUckfluB erhitzt, wobei Aluminiumchlorid in LSsung geht. 
35 Die Siedetemperatur wird weitgehend vom ilberschttssigen Phos- 
phor (III) -chlorid bestiromt und liegt bei 74 - 76°C. Der bei 
der Reaktion gebildete Chlorwasserstoff kann in einen nachge- 
schalteten Waschturm geleitet werden . Die Reaktionszeit hMngt 
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von der Reaktionsfahigkeit des eingesetzten Arens 

iTTe^Z ? i6fern gerl ^ere Ausbeuten, iMnge- 

re Reaktion S2 eiten fordern die Bildung undestillier 

kann die erforderliche Menge geaahlenen Alkalichlo- 

ierlxch mittels einer Dosierschnecke oder in Porn, 
einer Suspension in Phosphor<Ill)- C hlorid innerhalb 
von 15 30 Minuten in das unter Ruckriufi siedende 
Ge mi sc h eindosiert warden. Hierbei fallt Alkalite 

» 0r0 ^ Umlnat ^ kristalli —' ** flltrierbarer 
Form aus. Nach einer Nachreaktionszeit von 0,5 - 1 
Stunde wird auf 20 - 25 °C gekuhlt und das Alkali- 
kalichT T 2USaffln,en mlt ^schussigem Al- 

efner ,/ ber elne NUtSCh6 ' ^-tW. 

einer Zentrifuge, abgetrennt und it Phosphor (in) - 

chlorid gewaschen. Aus den Filtraten wird in iibli- 
Phowiin 6 H d r h D6Stillati - -erschUssiges Pho- 

nach "* > bge ~- warden 

nach Erganzung der verbrauchten Mengen dem nachsten 
Ansatz zugefUhrt, so daB in Bezug auf diese beiden - 

^ r P ° nenten gleichfa11 * eine hohe Ausbeute 
gew,hrleastet ist. Aus de m DestillationsrUckstand er- 

s^laSon? 11168 Aryldichlor P hos P h ^ ^rch Vakuun.de- 
er^r 2 aaChStehe »* Beispiele nMher 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

In einem RUhrreaktor it Ruckfluflktihler werden 8800 g 
(6. .01) PhospnoraiD-c^, ?80 g (1Q ^ J^J 
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und 1361 g 98#iges (10 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid 
5 Stunden unter RUckfluB erhitzt. AnschlieBend werden 
innerhalb von 30 min 1535 g (10 mol) Phosphoroxidchlorid 
eingetropft.Nach 30 min Nachreaktionszeit wird auf 25° 
abgekuhlt und der gebildete Aluminiumchlorid/Phosphoroxid- 
chlorid-Komplex abfiltriert und mit Phosphor (ill) -chlorid 
gewaschen. Es fallen 3128 g PCl-^-f euchtes Kristallisat an 
(theoretisch: 1535 g P0C1 3 + 1361 g A1C1 3 = 2896 g) . Aus 
dem Filtrat werden unter Normaldruck das tiberschiissige 
Phosphor ( III) -chlorid zusammen mit nichtumgesetztem Benzol 
abgetrieben und der Ruckstand i.Vak. destilliert. Man er- 
halt 1561 g Phenyl-dichlor-phosphan (Sdp, : 95°C bei 25 
mbar ) • 

Ausbeute: 0,87 mol CgH^PClg $e 1 mol AlCl^. 
Beispiel 2 

In einem RUhrreaktor mit Ruckf luflkUhler werden 8800 g 
20 (64 mol) Phosphor(III)-chlorid, 780 g (10 mol) Benzol und 

680 g (5 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid (98%ig) 5 
Stunden unter RtickfluB (75°C) erhitzt. Vor Ablauf der 
Reaktionszeit wird durch eine geeignete Vorrichtung am 
Fu6e des Ruckf luBkiihlers 1 1 Kondensat entnommen und da- 
25 rin 497 g (8,5 mol) feingemahl enes Natriumchlorid mit ei- 

ner Korngrbfle <0,08 mm unter Ruhren suspendiert* Die 
Suspension wird anschlieSend innerhalb von 30 min in das 
siedende Reaktionsgemisch eindosiert, wobei Natriumtetra- 
chloroaluminat in kristalliner und gut filtrierbarer 
30 Form ausf&llt, Wahrend 30 min Nachriihren unter Ruckflufi 

wird 1 1 Kondensat aus dem RUckfluBktihler entnommen und 
als Waschflussigkeit flir die nachfolgende Operation be- 
reitgestellt. Nach Abklihlen des Reaktionsgemisches auf 
20 - 25°C wird das Salzgemisch mittels einer SchSlzentri- 
35 fuge abgetrennt und mit dem bereitgestellten Kondensat 
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gewaschen. Es fallen 1225 g Salzgemisch (PCl.-*eucht) an 

itrzvizv 68 v aici * + 497 g — - * - - 

f Normaldruck Uberschiissiges Phosphor- 

(Ill)-chlorid zusammen mit nicht umgesetztem Benzol ab- 
destxlliert und nach ErgMnzung der verbrauchten Mengen 
dem nachsten Ansatz zugefUhrt. Das zuruckbleibende Roh- 

™ df^ i,Vak ' d6Stillier ^ -bei 1250 « reines 
Phenyl-dichlor >-phosphan_ anfallen (Sdp. : 95° bei 25 mbar) - 
Ausbeute: 1,4 mol C 6 H 5 PC1 2 d e 1 mol AICI3. 

Beispiele 3-6 

.Man verfShrt gemaB Beispiel 2 .it der Anderung, dafl Je- 
wells andere Mengen Phosphor(III)-chlorid, Benzol, Alu- 
minxumchlorid und Natriumchlorid eingesetzt werden. 
Dxe Einsatzmengen und Ausbeuten sind in der nachf olgenden 

^ Werte ,Ur BeispLl 
2 und das Vergleichsbeispiel 1 enthalt. 



Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

cm' 5 ,! (1 / 01 1 Chl0rben201 ' 8 (8 mol) Phosphor(III)- 

chlorid und 1 3 6,2 g (1 mo i) 98%iges Aluminiumchlorid wer- 
dln ll T^T* Unt6r RUckfluS er ^^t. Anschlieflend wer- 
; \Z ,* ( ,5 m0l) Natriumch l°**id (KorngroSe <0,08 mm) 
in 200 ml Phosphor ( III )-chlorid als Suspension eingetrop^t 
r \ Z Reaktio ™S™^ 30 min unter RuokfluB erhitzt 
Nach Abkuhlung auf 20 °C wird filtriert und das Filtrat 
wxe xn Beispiel 2 angegeben aufgearbeitet. 

Sir^r 85 " 88 ° C/1 > 3 mbar 153 ' 7 « Chlorphenyl- 
dichlorphosphan als Isomerengemisch. 

Ausbeute: 0,72 mol ClC^-PCl d e 1 mol A1C1 
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Beispiel 8 



Man verfahrt gemaB Beispiel 7 mit der Anderung, daB nur 
68,1 g (0,5 mol) 98%iges Aluminiumchlorid und 44 g 
5 (0,75 mol) Natriumchlorid eingesetzt werden, 

Man erhalt 110 g Chlorphenyl-dichlorphosphan als Isomeren- 
gemisch ( 31 P-NMR: 91,3 % para; 1,3 % meta; 7,4 % ortho)- 
Ausbeute: 1,03 mol C1C 6 H 4 -PC1 2 je 1 mol AlCl^. 

10 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 



92,1 g (1 mol) Toluol, 1100 g (8 mol) Phosphor (III )-chlo- 
rid und 136,2 g (1 mol) 98#iges Aluminiumchlorid werden 
4 Stunden unter RUckfluB erhitzt. AnschlieBend werden 
87,8 g (1,5 mol) Natriumchlorid (KorngroBe <0,08 mm) in 
200 ml Phosphor(IH)-chlorid als Suspension eingetropft 
und das Reaktionsgemisch 30 min unter RuckfluB erhitzt. 
Nach Abkuhlen auf 20°C wird filtriert und das Filtrat 
wie im Beispiel '2 beschrieben auf gearbeitet . 
Man erhalt bei 88 - 91°C/2,7 mbar 153 g Toluyl-dichlor- 
phosphan als Isomerengemisch. 
Ausbeute: 0,79 mol CH 3 C 6 H 4 -PC1 2 je 1 mol A1C1 3 . 

25 

Beispiel 10 

Man verfahrt gemaB Beispiel 9 mit der Anderung, daB nur 
68,1 g (0,5 mol) 98%iges Aluminiumchlorid und 44 g 
30 (0,75 mol) Natriumchlorid eingesetzt werden. 

Man erhalt 115,8 g Toluyl-dichlor-phosphan als Isomeren- 
gemisch ( 31 -P-NMR: 59,2 % para; 37,4 % meta; 3,4 % ortho). 
Ausbeute; 1,2 mol CH-jCgH^PC^ je 1 mol A1C1 3 . 
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